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® Die Erfindung betrifft neue niederviskose strahlenhart- 
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[0001] Die Erfindung betrifft neue niederviskose strahlenhartbare Urethan aery late, die zu Beschichtungen mit verbes- 
serter Abriebbestandigkeit ausharten, sowie ihre Verwendung als Beschichtungsmittel insbesondere von Matenalien fur 
5 FuBboden. ~ 

[0002] Strahlungshartbare Beschichtungsmittel auf Basis von Umsetzungsprodukten von hydroxyfunktioneUen fcstem 
der (Meth)Acrylsaure und Diisocyanaten werden als Urethanacrylate bezeichnet und sind beispielsweise bekannt aus P. 
K T Oldring (Ed.), Chemistry & Technology of UV & EB Formulations For Coatings, Inks & Paints, Vol. 2, 1991, STTA 
Technology, London, S. 73-123. Sie werden haufig zur Beschichtung von Parkett und anderen Matenalien, die als FuB- 
10 boden verwendet werden, genutzt. Solche Beschichtungsmittel zeigen meist eine hohe dynamischen Viskositat von typi- 
scherweise uber 10000 mPa • s (bei 23°C) und werden daher rnit niedermolekularen Estern der Acrylsaure (Reaktivver- 
dunnern) verdunnt und mit Zusatz von Fotoinitiatoren und gegebenenfalls von Additiven durch verschiedene Verfahren 
wie z B eine Walzapplikation auf zu beschichtende Substrate aufgebracht und anschUeBend durch Einwirkung von UV- 
Strahlung gehartet. Durch die Verdunnung mit Reaktivverdiinnem verlieren die Urethanacrylate haufig an wichugen Ei- 
eenschaften wie Abriebfestigkeit und ZahelastizitaL Es ist daher zweckmaBig, besonders niederviskose Urethanacrylate 
einzusetzen, urn den Anteil an Reaktivverdunner gering zu halten. Als hydroxyfunktioneUe Ester der (Meth)Acrylsaure 
kommen zur Herstellung der Urethanacrylate in den meisten Fallen 2-Hydroxyethyl- sowie 2-Hydroxypropylacrylat 
Oder -methacrylat als industrieU gut verfugbare Vorprodukte zum Einsatz. Die resultierenden Urethanacrylate smd un- 
verdiinntjedochhochviskos (vgl. Beispiele aus EP- A 168173). 

[0003] Die EP-A 53749 lehrt die Herstellung von niederviskosen Urethanacrylaten auf Basis von Di- oder Polyisocya- 
naten hydroxyfunktioneUen Acrylsaureestern von 3 bis 4,5-fach oxalkyliertem Trimethylolpropan und optional eines 
Hydroxyalkylacrylats. In der zitierten Anmeldung wird durch Vergleichsversuche gezeigt, dass schon bei einem Oxetny- 
lierungsgrad von 7 entsprechende Produkte in ihren Bestandigkeiten gegeniiber polaren Losungsmitteln unzureichend 

25 [0004] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, niederviskose und gegen Losungsmittei bestandige Urethanacry- 
late mit gegenuber dem Stand der Technik verbesserten Abriebfesugkeiten bereitzusteUen. 

[0005] Es wurde gefunden, dass Urethanacrylate auf Basis von Di- oder Polyisocyanaten und hydroxyfunktioneUen 
(Meth)acrylsaureestern von Mischungen von hoch- und niedrig oxalkyherten Polyolen niederviskos, bestandig gegen 
losungsmittei und besonders abriebfest sind. Dies war uberraschend, weil nicht zu erwarten war, dass ein wesentlicher 
30 Unterschied zwischen Urethanacrylaten besteht, die ein beispielsweise siebenfach ethoxyhertes Thol enthalten, und 
Urethanacrylaten, die eine Mischung aus hoher und niedriger ethoxyliertem Triol enthalten, welche im Mittel einem sie- 
benfach ethoxyHertem Triol entspricht. . ...... . . • Timcat 

[00061 Gecenstand der Erfindung sind daher niederviskose strahlenhartbare Urethanacrylate erhalthch durch Umset- 
zung eines Di- und/oder Polyisocyanats mit einem hydroxyfunktioneUen Partialester der Acryl- und/oder Methacryl- 
saure auf Basis einer Mischung verschieden oxalkyUerter Polyole mit drei oder mehr Hydroxylgruppen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Mischung der oxalkyherten Polyole aus 25 bis 75 mol% Polyol eines Oxalkyberungsgrads zwischen 3 
und 5 sowie 75 bis 25 mol% Polyol eines Oxalkyberungsgrads zwischen 8 und 25 besteht. 

[00071 Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Urethanacrylate durch 
ein zweistufiges Herstellverfahren dadurch gekennzeichnet, dass in der ersten Stufe oxalkyherte Polyole teilweise mi 
Acryl- und/oder Methacrylsaure [im folgenden als (Meth)acrylsaure bezeichnet] verestert und in der zweiten Stufe mit 
Di- und/oder Polyisocyanaten zur Reaktion gebracht werden. 
[0008] Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der Urethanacrylate als Bestandteil von Beschichtungsmit- 
teln, die unter dem Einfluss von energiereicher Strahlung ausharten. M , 

[0009] Als Basis der oxalkyherten Polyole werden drei- und hoherwertige Alkohole des Molekulargewichtsbereicns 
45 92 bis 254 wie z. B. Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit oder Sorbit sowie 
deren Mischungen verwendet. Bevorzugt werden Glycerin und Trimethylolpropan. Oxalkylierungen finder i nach an sich 
bekannten Methoden der Herstellung von Polyethem statt. Hierbei kommen als Monomere Ethylenoxid, Propylenoxid 
und Tetrahydrofuran, bevorzugt Ethylenoxid und/oder Propylenoxid zum Einsatz, wobei auch Mischungen bzw ver- 
schiedene Monomere nacheinander (Erzeugung von "Blocken") verwendet werden. Als OxalkyUerungsgrad wird die 
50 Stoffmenge Oxalkyherungs-Monomer bezogen auf die Stoffmenge Alkohol bezeichnet (z. B. 7,0 mol Ethylenoxid pro 
mol Trimethylolpropan entsprache einem OxalkyUerungsgrad von 7,0). 

[0010] WesentUch ist, dass zwei unterschiedUch oxalkyherte Polyole eingeselzt werden. Zum einen werden 25 bis 
75 mol%, bevorzugt 30 bis 45 mol% Polyol eines OxalkyUerungsgrads zwischen 3 und 5 verwendet, zum anderen wer- 
den die zu 100 mol% fehlenden Teile, also 75 bis 25 mol%, bevorzugt 70 bis 55 mol% Polyol eines Oxalkyberungsgrads 

55 zwischen 8 und 25, bevorzugt zwischen 8 und 15, besonders bevorzugt zwischen 10 und 13 verwendet. 

[0011] Die Mischung der oxalkyherten Polyole wird nach an sich bekannten Verfahren mit (Meth)Acrylsaure verestert, 
bevorzugt nach einem der Verfahren, bei dem Reaktionswasser durch ein Losungsmittei, welches mit Wasser ein Azeo- 
trop bildet (azeotropes Schleppmittel), destillativ entfemt wird. Es ist auch moglich, die verschiedenen oxalkyherten 
Polyole getrennt zu verestem und die Ester anschUeBend bzw. vor der weiteren Umsetzung mit Polyisocyanaten zu mi- 

60 schen GegebenfaUs kann weiterhin nach der Veresterung noch die Umsetzung von Restmengen Saure mit Epoxiden er- 
folgen Solche Verfahren sind beispielsweise beschrieben in EP-A 54105, EP-A 126341 und EP-A 900778 
[0012] Acrylsaure und/oder Methacrylsaure werden bezogen auf die Hydroxygruppen der oxalkyherten Polyole in ei- 
nem Equivalentverhaltnis von Saure zu Hydroxid von 1 zu 1 ,1 bis 1 zu 2,4, bevorzugt von 1 zu 1 ,2 bis 1 zu 1 ,8, besonders 
bevorzugt von 1 zu 1,3 bis 1 zu 1,5 eingesetzt. Anstelle der reinen Sauren konnen - soweit zuganghch - auch deren An- 

65 hydride oder Oligomerisierungsprodukte wie Methacrylsaureanhydrid oder dimere Acrylsaure verwendet werden. 

[0013] Als azeotrope Schleppmittel kommen Kohlenwasserstoffe sowie deren Halogen- oder Nitro-Substitutionspro- 
dukte in Betracht, sowie weitere Losungsmittei, die weder mit den Reaktionspartnern reagieren noch sich unter dem Ein- 
fluB der sauren Katalysatoren verandern. In bevorzugter Weise werden nicht substituierte Kohlenwasserstoffe eingesetzt. 
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Beispielhaft seien genannt: aliphausche Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, Heptan, Octan, Benzinfraktionen verschiede- 
ner Siedebereiche, cycloaliphatische Kohlenwasserstoff, wie Cyclopenlan, Cyclohexan, Methyl-cyclohexan, oder aro- 
matische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol oder die isomeren Xylole. In bevorzugter Weise werden solche Lo- 
sungsmittel eingesetzt, die im Bereich von 70-120°C sieden. Insbesondere seien hier Cyclohexan, Toluol oder Benzin- 
fraktionen im Siedebereich von 70-120°C genannt. Das mi it Wasser nicht mischbare Losungsmittel kann auch ein Ge- 5 
miscb der obengenannten Stoffe sein. Es wind in einer Menge von 10-100 Gew.-%, bevorzugt 15-50 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 20-40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der zu verestemden Reaktionskomponenten, eingesetzt. 
[0014] Als saure Veres terungskatalysatoren konnen anorganische oder organische Sauren in einer Menge von 
0,1-3,0 Gew.-%, bevorzugt 0,5-1,5 Gew.-% bezogen auf das Gewicht der zu verestemden Reaktionskomponenten, ein- 
gesetzt werden. Beispiele fur solche Veresterungskatalysatoren sind Schwefelsaure, Phosphorsaure, Pyrophosphorsaure, 10 
p-Toluolsulfonsaure, Styrol-divinyibenzolsulfonsaure, Chlorsulfonsaure, Chlorameisensaure, bevorzugt Schwefelsaure 
und p-Toluolsulfonsaure. Weiterhin konnen auch saure Katalysatoren, die auf Festharzen gebunden sind, z. B. Ionentau- 
scher verwendet werden. 

[0015] Die Umsetzung kann in Gegenwart eines oder mehrerer Polymerisationsinhibitoren in einer Menge von 
0,01-1 Gew.-%, bevorzugt 0,1-0,5 Gew.-% bezogen auf das zu veresternde Gemisch durchgefuhrt werden. Solche Inhi- 15 
bitoren sind beispielsweise in Houben-Weyl, Methoden der organischen Cheraie, 4. Auflage, Band XTV71, Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart 1961, Seite 433 ff. beschrieben. Als Beispiele seien genannt: Natriumdithionit, Natriumhydrogensulfid, 
Schwefel, Hydrazin, Phenylhydrazin, Hydrazobenzol, N-Phenyl-^naphthylamin, N-Phenyl-ethanoidiamin, Dinitroben- 
zol, Picrinsaure, p-Nitroso-dimethylanilin, Diphenylnitrosamin, Phenole, wie p-tert-Butyl-brenzcatechin, 2,5-Di-tert.- 
amyl-hydrochinon, Nilroxylverbindungen, p-Alkoxyphenole, Di-tert.-butylhydrochinon, Tetramethyl-uiiuramdisulnd, 20 
2-Mercaptobenzthiazol und Dimethyl-dithiocarbarninsaure-natriumsalz. Weiterhin wird in einer beyorzugten Variante 
ein sauerstoffhaltiges Gas, vorzugsweise Luft, in das losungsmittelhaltige Reaktionsgemisch eingeleitet. 
[0016] Es wird zunachst die Veresterung der (Meth)Acrylsaure in einem Temperaturbereich von 60-140°C, bevorzugt 
70-1 20°C, besonders bevorzugt beim Siedepunkt des eingesetzten Losungsmittels durchgefuhrt. Hierbei wird standig 
Losungsmittel aus dem Reaktionsgemisch destillativ abgezogen, auBerhalb des ReaktionsgefaBes in einem Wasserab- 25 
scheider kondensiert, von herausgeschleppten Wasser abgetrennt und danach wieder in das Reaktionsgemisch zuriickge- 
fuhrt. Das Ende der Reaktion ist erreicht, wenn eine dem gewiinschten Umsetzungsgrad der Reaktion entsprechende 
Menge Wasser abgetrennt wurde oder die Saurezahl des Reaktionsgemischs auf den dem gewiinschten Umsetzungsgrad 
entsprechenden Wert gefallen ist. Die Saurezahl betragt dann zwischen 0,1 und 15, bevorzugt zwischen 1 und 5 mg Ka- 
liumhydroxid pro Gramm Reaktionsgemisch. Im AnschluS kann gegebenenfalls der Veresterungkataiysator neutralisiert, 30 
gefallt und/oder abfiltriert werden, gegebenenfalls kann das Losungsmittel abdestiUiert werden und Restsaure mit 
Epoxy verbindungen, die gegebenenfaUs ungesattigte Gruppen tragen konnen, umgesetzt werden. In einer bevorzugten 
Variante wird pro Mol Restsaure 0,8 bis 1,5, bevorzugt 0,9 bis 1,1 mol Glycidylmethacrylat zugegeben und anschlieBend 
bei 70 bis 1 30, bevorzugt 80 bis 1 10°C umgesetzt, bis eine Saurezahl unter 3, bevorzugt unter 1 mg Kaliurnhydroxid pro 
Gramm Reaktionsgemisch erreicht wird. 35 
[0017] Sollte das Losungsmittel noch nicht vor der Reaktion mit der Epoxyverbindung abdestilliert worden sein, so 
wird es nach dieser Reaktion entfemt. Bevorzugt wird dabei solange bei vermindertem Druck destilliert, bis der Hamm- 
punkt einer Probe oberhalb 100°C liegt. 

[0018] In einer ebenfalls im Prinzip bekannten Variante konnen statt der Versterung von Saure und Polyol auch Urner- 
sterungsverfahren angewandt werden. Das Prinzip dieser Verfahren ist beispielsweise beschrieben in DE-A 40 19 788 40 
Hierbei werden statt der (Meth)Acrylsaure deren Ester mit niedermolekularen Alkoholen wie z. B. Methanol oder Etha- 
nol eingesetzt. Es wird dann auch kein Wasser abgespalten, sondem vielmehr der niedermolekulare Alkohol dem Reak- 
tionsgemisch destillativ entzogen. Bei diesem Verfahren kann auf das azeotrope Schleppmittel verzichtet werden. 
[0019] Die entstandenen hydroxyfunktioneUen Partialester aus verschieden oxalkylierten Polyolen und (Meth)acryl- 
saure zeigen ublicherweise eine dynamische Viskositat von unter 1000 mPa • s bei 23°C, sind klar und wasserhell oder 45 
leicht gefarbt. Diese Produkte werden in einer zweiten Reaktionsstufe mit einem Di- und/oder Polyisocyanat - im fol- 
genden als Polyisocyanat bezeichnet - umgesetzt. 

[0020] Gegebenenfalls konnen neben den hydroxyfunktioneUen Partialestem aus verschieden oxalkylierten Polyolen 
und (Meth)acrylsaure weitere mit Isocyanaten reaktive Verbindungen eingesetzt werden. Fur die erfindungsgemaBen 
Urethanacrylate ist deren Menge jedoch begrenzt: pro Isocy anat-Equi valent kommen weniger als 0,4 Equi valente, bevo- 50 
zugt weniger als 0,2 Equivalente weiterer mit Isocyanaten reaktive Verbindungen zum Einsatz. 

[0021] Solche Verbindungen konnen sein: eine freie Hydroxylgruppe aufweisende Ester der Acrylsaure oder Metha- 
crylsaure mit zweiwertigen Alkoholen wie beispielsweise 2- Hydroxy ethyl-, 2- oder 3-Hydroxypropyl oder 2-, 3- oder 4- 
Hydroxybutyl-(meth)-acrylat, sowie deren Umsetzung sprodukte mit Lactonen wie z. B. e-Caprolacton oder auch belie- 
bige Gemische aus derartigen Verbindungen, (Cyclo)Alkandiole (d. h. zweiwertige Alkohole mit (cyclo)aliphatisch ge- 55 
bundenen Hydroxylgruppen) des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 286, wie z.B. Ethandiol, 1,2- und 1 ,3-Propandiol, 
1,2-, 1,3- und 1,4-Butandiol, 1^-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, Cyclohexan-l,4-dimethanol, 1^- und 
1,4-Cyclohexandiol, 2-Ethyl-2-butylpropandiol, 2-Diethyl-l,3-propandiol, 2,2-Dimethyl-l,3-propandiol, 2-Ethyl-l,3- 
hexandiol, 2,5-Dimethyl- 1 ,6-hexandiol, 2,2,4-Trimethyl-l ,3-pentandiol, (3-Hydroxy-2,2-dimethylpropyl)-3-hydroxy- 
2,2-dimethylpropionat, Ethersauerstoff enthaltende Diole, wie z. B. Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylengly- 60 
kol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polyethylen-, Polypropylen- oder Polybutylenglykole mit einem maximalen 
Molekulargewicht von ca. 2000, vorzugsweise ca. 1000 und besonders bevorzugt ca. 500. Umsetzungsprodukte der zu- 
vor genannten Diole mit e-Caprolacton oder anderen Lactonen konnen ebenfalls als Diole zum Einsatz geiangen. Wei- 
terhin sind an sich bekannte Polyester-Diole aus vorstehenden Diolen und aromalischen und/oder bevorzugt (cyclo)ali- 
phatischen Dicarbonsauren bzw. deren Anhydriden wie z. B. Phthalsaure, Phthalsaureanhydrid, Isophthal saure, Tetrahy- 65 
drophthalsaure, Tetra-hydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Cyclohexan- 
dicarbonsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Bernsteinsaureanhydrid, Glutarsaure, 
Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Sebacinsaure, Dodecandisaure, hydrierte Dimerfettsauren verwendbar. 
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[0022] Besonders bevorzugt ist jedoch der Verzicht auf obige, weitere mil Isocyanaten reaktive Verbindungen, 
[0023] Geeignete Polyisocyanate sind beliebige, aus der Polyurelhanchemie an sich bekannte, organische Polyisocya- 
nate mil aliphatisch, cycloaliphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen, die vorzugsweise ein Moleku- 
largewicht von 144 bis 1000, vorzugsweise 168 bis 300 aufweisen. Geeignet sind beispielsweise Butylendiisocyanat, 
5 Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophorondisocyanat (IPDI), 3(4>Isocyanatomethyl-methylcyclohexyl-isocyanat 
(IMCI), Trimethylhexamethylendiisocyanat (= 2,2,4 und/oder 2,4,4-TrimethyIhexamethylendiisocyanat), die isomeren 
Bis(4,4'-isocyanatocyclohexyl)methane (Hi 2 MDI), die isomeren Bis(isocyanatomelhyl)-methylcyclohexane, Isocyana- 
tomethyl-l,8-octandiisocyanat, 1,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und/oder 2,6-Tbluylendii- 
socyanat (TDI), 1,5-Naphthylendiisocyanat, 2,4'- und/oder 4,4' -Diphenylmethandiisocyanat (MDI), TKphenylmethan- 
10 4,4\4"~triisocyanat oder deren Derivate mit Urethan-, Isocyanurat-, Allophanat-, Biuret-, Uretdion-, Iminooxadiazindi- 
onstruktur und/oder Mischungen derselben sowie Mischungen von aliphatischen und aromatischen Di- und/oder Polyi- 
socyanaten. Diese Derivate weisen im allgemeinen ein mitderes Molekulargewicht bis ca. 1.000 auf. Die Hersteilung 
derarliger Derivate ist beispielsweise in den US-A 3 124 605, US-A 3 183 112, US-A 3 919 218, US-A 4 324 879 oder 
EP-A 798 299 beschrieben. 

15 [0024] Bevorzugt werden HDI, IPDI, TDI, H l2 MIDI und/oder durch Trimerisierung von HDI, TDI oder IPDI erhal- 
tene, Isocyanatgruppen aufweisende Polyisocyanate verwendet. Besonders bevorzugt sind HDI und IPDI und deren Mi- 

schung. , 
[0025] Die Polyisocyanate kommen in einem Equivalentverhaltnis von Isocyanat- zu Hydroxylgruppe von 1 zu 1 bis 1 
zu 3, bevorzugt 1 zu 1 bis 1 zu 2, besonders bevorzugt 1 zu 1 bis 1 zu 1,5 zum Einsatz. Der Umsetzungsgrad wird iibli- 

20 cherweise durch Verfolgung des Isocyanat-Gehalts der Reaktionsmischung uberwacht. Dazu konnen sowohl spektrosko- 
pische Messungen (Infrarot- oder Nahinfrarot-Spektren) als auch chemische Analysen (Titrationen) von entnommenen 
Proben vorgenommen werden. Bevorzugt wird die Reaktion bis zu einem Isocyanat-Gehalt von 0,2% oder darunter 
durchgefuhrt. Reaktionstemperaturen werden von 20 bis 100°C, besonders bevorzugt 50 bis 80°C eingehalten. Die Aus- 
gangskomponenten konnen bei der Durchfuhrung in beUebiger Reihenfolge zur Reaktion gebracht werden. Die Umset- 

25 zung erfolgt vorzugsweise in Gegenwart geeigneter Katalysatoren fur die Urethanisierungsreaktion wie beispielsweise 
Zinn(H)octoat, Dibutylzinndilaurat oder tertiaren Aminen wie Diazabicyclooctan. 

[0026] Die so hergestellten Urethanacrylate sind vorteilhaft als Hauptbestandteil von Beschichtungsmitteln zu verwen- 
den. Diese Beschichtungsmittel konnen weiterhin Zuschlagstoffe und Hilfsstoff enthalten, z. B. an sich bekannte Initia- 

30 
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spiele sind 1-Hydroxycyclohexyl-phenyl-keton, Benzilketale wie z. B. Benzildimethylketal, Acylphosphmoxide wie 
z. B. Bis-(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenylphosphinoxid, Diacylphosphinoxide, Benzophenon und dessen Derivate. Sie 
werden aDein oder in Mischung gegebenen falls auch zusammen mit weiteren Beschleunigem oder Coinitiatoren als Zu- 
35 satz berechnet auf Festkorper des Beschichtungssystems in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-Teilen, bevorzugt 2 bis 7 Gew.- 
Teilen, besonders bevorzugt 3 bis 4 Gew.-Teilen verwendet Die Fotopolymerisation kann auch in Inertgasatmosphare 
durchgefuhrt werden, wobei die Menge an Fotoinitiatoren deutlich kleiner als bei Hartung an der Lufl gewahlt werden 
kann. Sollen die Beschichtungsmittel mittels Elektronenstrahlen gehartet werden, kann auf Fotoinitiatoren verzichtet 
werden. 

40 [0027] Die Beschichtungsmittel konnen mit Verdunnungsmitteln als Zuschlagstoffe gemischt werden, die bei der UV- 
Hartung ebenfalls (co)polymerisieren. Solche Reaktivverdunner sind beschrieben in P. K. T. Oldring (Ed.), Chemistry & 
Technology of UV & EB Formuladons For Coatings, Inks & Paints, Vol. 2, 1991, SITA Technology, London, S. 
237-285. Als Beispiele seien genannt die Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure, bevorzugt der Acrylsaure der fol- 
genden Alkohole. Einwertige Alkohole sind die isomeren Butanole, Pentanole, Hexanole, Heptanole, Octanole, Nona- 

45 nole und Decanoie, weiterhin cycloaliphausche Alkohole wie Isobomol, Cyclohexanol und alkyUerte Cyclohexanole, 
Dicyclopentanol, arylaliphausche Alkohole wie Phenoxyethanol und Nonylphenylethanol, sowie Tetrahydrofurfurylal- 
kohole. Weiterhin konnen alkoxylierte Derivate dieser Alkohole verwendet werden. Zweiwertige Alkohole sind bei- 
spielsweise Alkohole wie Ethylenglykol, Propandiol-1,2, Propandiol-1,3, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, die iso- 
meren Butandiole, Neopentylglykol, Hexandiol-1 ,6, 2-Ethylhexandiol und Tripropylenglykol oder auch alkoxylierte De- 

50 rivate dieser Alkohole. Bevorzugte zweiwertige Alkohole sind Hexandiol-1 ,6, Dipropylenglykol und Tripropylenglykol. 
Dreiwertige Alkohole sind Glycerin oder Trimethylolpropan oder deren alkoxylierte Derivate. Bevorzugt wird propox- 
yliertes Glycerin. Da die erfindungsgemaBen Urethanacrylate vergleichsweise niederviskos sind, wird im Vergleich zu 
Urethanacrylaten des Stands der Technik haufig weniger Reaktivverdunner benotigt, urn die gleiche Viskositat einzustel- 
len. 

55 [0028] Weiterhin kann das erfindungsgemaB hergestellte Beschichtungsmittel mit Hilfs- und Zusatzmitteln (Zu- 
schlagstoffe) der unterschiedlichsten Art abgemischt werden. Hierzu gehoren Fullstoffe, Pigmente, Farbstoffe, Glattmit- 
tel, Mattierungsmittel, Enduftungsmittel wie Polyacrylate, Haftvermitder wie Aminoalkyltrialkoxysilane und \ferlaufs- 
mittel wie Polysiloxane, die in den in der Beschichtungstechnologie ublichen Mengen eingesetzt werden. Zur \ferbesse- 
rung der Bestandigkeit gegen Witterungseinflusse wie z. B. Sonnenlicht konnen Lichtschutzmittel wie UV- Absorber und 

60 sterisch gehinderte Amine in den ublichen Mengen zugesetzt werden. Bei Verwendung von UV-Absorbern muB als Pho- 
toinidator meist anteilig ein lagerwellig absorbierender Typ verwendet werden. Der Einsatz von Lichtschutzmitteln und 
die verschiedenen Typen sind beispielhaft beschrieben in A. Valet, Lichtschutzmittel fur Lacke, Vincentz Verlag, Han- 
nover, 1996. Weiterhin ist die Verwendung von im Sinne der radikalischen Polymerisation inerten Losungsmitteln mog- 
lich, die dann zwischen Beschichten und Harten gegebenenfalls durch Zufuhr von Warme entfemt werden. 

65 [0029] Die Beschichtungsmittel enthaltend die erfindungsgemaBen Urethanacrylate sind geeignet zur Erzeugung von 
hochwertigen Beschichtungen, Uberzugen und Lacken auf verschiedenen Substraten wie z. B. Papier, Karton, Leder, 
Textil, Glas, Kunststoffen, MetaU, z. B. Aluminium- oder Stahlbleche, die man gegebenenfalls einer Vorbehandlung un- 
terzogen hat, Metall auch in Form von sogenannten "Coils", Holz insbesondere Parkett oder Holzwerkstoffe wie bei- 
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spielsweise mitteldichte FaserplattenTkunststofiFwerkstoffe wie z. B. Polycarbonat oder Polyvlnylchloridfolien (PVQ, 
mineralische WerkstofFe, z. B. Zement, Ton, Mineralien, Keramik oder solche Substrate aus den genannten Werkstoffen, 
die bereits beschichtet worden sind, z. B. Automobile oder Automobilteile. Es konnen auch Substrate, die aus mehreren 
der genannten Materialien bestehen, beschichtet werden. Besonders geeignet sind die erfindungsgemaBen Beschich- 
tungsmittel fur die abriebbestandige Beschichtung von Materialien, die fiir FuBboden verwendet werden. Insbesondere 5 
sind das Parkeuholzer und PVC-Folien. 

[0030] Das Auftragen des Beschichtungsmittels auf das zu beschichtende Material erfolgt mit den in der Lacktechno- 
logie ublichen und bekannten Methoden wie Spritzen, Rakeln, Walzen, GieBen, Tauchen, Schleudern und Spriihen (Va- 
kumat). Das Ausharten des fliissigen Beschichtungsmittels erfolgt durch Bestrahlen mittels ultra violetter Strahlung oder 
Elektronenstrahlung. Dazu wird das beschichtete Material beispielsweise unter einem Quecksilbermitteldruckstrahler 10 
herbewegt. Das Harten mittels UV-Strahlung erfolgt in bekannter Weise und ist z. B. beschrieben in P. K. T. Oldring 
(Ed.), Chemistry & Technology of UV & EB Formulations For Coatings, Inks & Paints, M>1. 1, 1991, SITA Technology, 
London, S. 167-269. 

Beispiele 15 
Partialester aus oxalkyliertem Polyol und Acrylsaure 

A) In eine Apparatur mit Wasserabscheider, Riihrer, Gaseinleitung und Thermometer werden unter Durchleiten 
von Luft (einfaches Apparaturvolumen pro Stunde) und Uberleiten von Sticks toflF (doppeltes Apparaturvolumen 20 
pro Stunde) 860,6 g eines im Mittel 12fach ethoxilierten, Trimethylolpropan gestarteten Polyethers (Hydroxylzahl 
255, dynamische Viskositat 265 mPa • s bei 23°C), 214,2 g eines im Mittel 4fach ethoxilierten, Trimethylolpropan 
gestarteten Polyethers (Hydroxylzahl 550, dynamische Viskositat 505 mPa - s bei 23°C), 309,6 g Acrylsaure, 9,3 g 
4-Toluolsuifonsaure, 3,9 g 4-Methoxy phenol, 0,3 g 2,5-Di-tert.butymydrochinon und 560,1 g Isooktan eingewo- 
gen. Die Reaktionsmischung wird unter Ruhren auf Ruckflusstemperatur aufgeheizt (ca. 94^108°C) und unter star- 25 
ken Riickfluss gehalten, bis die Saurezahl einen Wert kleiner als 4,5 erreicht hat. Wahrend dieser Zeit wird eine 
Wassermenge von etwa 77 g abgeschieden. AnschlieBend wird der Ansatz auf 50°C abgekiihlt. Bei 50°C wird lang- 
sam Vakuum anlegt und das Losungsmittel abdestilliert, bis bei 90°C und Vakuum (< 50 mbar) nichts mehr uber- 
geht. Nach Beluften wird unter Ruhren 26,3 g Glycidylmethacrylat zugig zugeben. Es wird eine Stunde bei 100°C 
nachgeruhrt, die Saurezahl des Produkts liegt unter 2, die Hydroxylzahl zwischen 80 und 90. 30 

B) Versuch A) wird wiederholt mit dem Unterschied, dass anstelle des im Mittel 4-fach ethoxilierten, Trimethylol- 
propan gestarteten Polyethers jetzt 214,2 g eines im Mittel 3-fach propoxilierten, Trimethylolpropan gestarteten Po- 
lyethers (Hydroxylzahl 550, dynamische Viskositat 1800 mPa • s bei 23°C) verwendet wird. 

Urethanacrylate 35 

[0031] GemaB der folgenden Tabelle werden jeweiis in einer Apparatur mit Riihrer, Gaseinleitung und Thermometer 
unter Durchleiten von Luft (einfaches Apparaturvolumen pro Stunde) und Uberleiten von Stickstoff (doppeltes Appara- 
turvolumen pro Stunde) der Partialester aus oxalkyliertem Polyol und Acrylsaure, sowie 0,1 Gew.-% auf Gesamtansatz 
2,6-Di-tert.butyl-4-methylphenol und 0,05 Gew.-% auf Gesamtansatz Zinn(II)ethylhexoat eingewogen und unter Ruhren 40 
auf 55°C aufgeheizt. Die entsprechenden Isocyanate werden dann so zugetropft, dass mit der exothermen Reaktion eine 
Temperatur von 55 bis 60°C gehalten wird. Nach Ende der Dosierung (ca. 1 h) wird die Temperatur auf 60°C eingesteUt 
und solange gehalten, bis der NCO-Gehalt unter 0,1% liegt (ca. 8 h). 
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Herstellung der Urethanacrylate 



Beispiel 
Nr. 


Partialester 


Isocyanat 


Viskositat 
[23 CJ 


Abriefo 




1 


A [450,9 g] 


Mischung aus 
TDI [25,0 g] 
und 

HDI [24,2 g] 


2600 mPa s 


7900 Zyklen 
pro 100 urn 


1 (NaOH) / 

2 (Ethanol) 


2 


B [430,0 g] 


IPD1 [62,0 gj 


mra s 




1/3 


3 


A [450,9 g] 


Erst HDI 
[24,2 g], dann 
TDI [25,0 g] 


3100 mPas 


10100 


1/2 


4 


A [444,1 g) 


IPDI [56,0 g] 


8000 mPa s 


7300 


1/2 


5 


A [450,0 g] 


TDI [50,0 g] 


5600 mPa s 


7000 


1/2 


Vergleich 


Nachstellung 1 


Beispiel 6 aus EP-A 53 749 


4000 


1/2 


Vergleich Nachstellung Beispiel 3 aus EP-A 53 749 


4300 


1/2 



Lackpriifung 



55 



60 



65 



TDI - Desmodur® T80, Bayer AG, Leverkusen, DE; HDI - Desmodur® H, Bayer AG, 
Leverkusen, DE; IPDI - Desmodur® I, Bayer AG, Leverkusen, DE. 

[0032] Es wurden 85 Gew. Teile Urethanacrylat mit jeweils mil 16 Gew. Teilen Dipropylenglykoldiacrylat (BASF AG, 
Ludw gshafen, DE) und 2,5 Gew. Teilen Fotoinitiator Darocur® 1173, Ciba ^^^ c ^^^^f^ 
gebeizfe mitteidichte Faserplatten (MDF) mittels Spiralrakel aufgezogen und mittels UV-L,cht (Bandan age 1 MraWer 
80 W/cm Lampenlange [CK-Strahler, 1ST, Metzingen, DE]) gehartet. Fur die Abnebprufung wurd en A"fzuge w,^ = folg 
angefertigt: einmal Handcoater #2 [ca. 18 pm], 2 Durchlaufe mit 15 m/min Bandgeschwindigkeit, dann zweim^Hand 
coLr # 3 E [ca. 30 pm] und 1 Durchlauf 5 m/min Bandgeschwindigkeit. Die erzielte Sch.chfcke^urfe -^opsd, 
bestimmt (Lichtschnittmikroskopie). Fur die Bestandigkeitspriifting wurden Aufzuge mittels Spiralrakel ca. 120 pm aut 
MDF hereestellt und mit einem Durchlauf bei 5 m/min Bandgeschwindigkeit gehartet. 

S Die Abnebprufung erfolgte mit einem Taber Abraser Modell 5130 und einem Taber Abraser Gnt Feeder, Mo- 
dell 155, beide Fa. Erichsen, mit Aluminiumoxid (Alodui® EPL) der Fa. Treacher Schleifmittel, Villach AT welches 
gesiebt 200pm Maschenweite) und getrocknet (1 Stunde, 80°C) wurde. D.e Abnebprufung wurde 
nuncsanleitunE BA 155/D-VT/1995 der Fa. Erichsen bei 1000 g Belastung pro Achse, Streumenge 85 (entsprechend 
34 ClKm^hulgTn) durchgefuhrt. Die Kalibrierung erfolgte mit einer Acrylplatte f^^^^S^Z 
den Abrieb 142 mg (Sollwert 127 ± 18 mg) gefunden. Gemessen wurde jeweds die Anzahl Zyklen b,s * u J.^™^m 
Beschichtung. Zusammen mit der gemessenen Schichtdicke resultierte die angegebene Anzahl der Zyklen pro 100 pm 

fo^Kf' Die Bestandigkeiupriifungen wurden mit 48%igem wassrigem Ethanol und 16%iger Natronlauge durchge- 
fuhrt Es wurden jeweUs getrankte Wattebausche fur 16 h abgedeckt auf die Besch.chtungen gelegt. AnschheBend I wur- 
dendifoberflacnen mit einem trockenen, weichen Tuch abgewischt und visuell abgemustert. Das Exgebms wurie ,n 
Form von Noten (0 - unverandert bis 5 zerstort) festgehalten. 

Patentanspruche 

1 Niederviskose strahlenhartbare Urethanacrylate erhaltlich durch Umsetzung eines Di- und/oder Polyisocyanats 
mit einem hydroxyfunktionellen Partialester der Acryl- und/oder Methacrylsaure auf Basis einer Mischung yer- 
schieden oxalkylierter Polyole mit drei Oder mehr Hydroxylgruppen, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung 
der oxalkylierten Polyole aus 25 bis 75 mol% Polyol eines Oxalkyherungsgrads zwischen 3 und 5 sowie 75 bis 
25mol%PolyoleinesOxalkylierungsgradszwischen8und25besteht. arrv i a ,en 
2. Urethanacrylate, gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie frei von Hydroxy-C^-alkyl-acrylaten 

3 n Ureu^nSSe gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung der oxalkylierte <" Myofeaut 
30 bis 45 mol% Polyol eines Oxalkylierungsgrades zwischen 3 und 5 sowie 70 bis 55 mol% Polyol eines Oxalky- 

lierungsgrads zwischen 8 und 15 besteht. . , 

4. Urethanacrylate gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass eine Mischung von ahphauschen und aroma- 
tischen Di- und/oder Polyisocyanaten eingesetzt wird. 
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5. Verfahren zur Herstellung der niedrigviskosen strahlenhartbaren Urethanacrylate gemaBAnspruch 1 dadurch ge- 
kennzeichnet, dass in der erslen Stufe oxalkylierte Polyole teilweise mit Acryl- und/oder Methacrylsaure [im Fol- 
genden als (Meth)acrylsaure bezeichnet] verestert und in der zweiten Stufe mit Di- und/oder Polyisocyanaten zur 
Reaktion gebracht werden. 

6. Verwendung der Urethanacrylate als Bestandteil von Beschichtungsmitteln, die unter dem Einfluss von energie- 5 
reicher Strahlung ausharten. 

7. Verwendung der Urethanacrylate gemass Anspruch 1 zur Beschichtung von Papier, Karton, Leder, Textil, Glas, 
Metall und Kunststoffen. 

8. Verwendung der Urethanacrylate gemass Anspruch 1 zur Beschichtung von FuBboden Hoizboden, PVC-B6den 
und Parkettboden aus Holz und Kunststoffen. 10 
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